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Resum 
L'aliatge Inconel®  600 esta dissenyada específicament per resistir ambients corrosius 
a altes temperatures. El sulfat de sodi fos es un possible candidat per actuat com a material 
per l’emmagatzemament d'energia per calor sensible i latent. Una possible aplicació d'aquest 
sistema consistiria en l'estalvi energètic per la producció d'electricitat a les central 
termosolars i fer-la independentment de la radiació solar.  
En aquest treball es pretén estudiar si l'Inconel®  600 es un metall adient per contenir 
el sulfat de sodi fos. La tècnica emprada en aquest estudi es el contacte per immersió a la 
sal fosa (sulfat de sodi) a 899ºC i a diferents temps d'exposició. S'estudiaran els productes 
de corrosió mitjançant diverses tècniques: difracció de raigs-X, fluorescència de raigs-X, 
microscòpia òptica i electrònica de escombrat i anàlisis elemental. Per saber si hi existeix una 
variació en la morfologia també s’exposa a la temperatura d’estudi una proveta d'Inconel®  
600 un temps determinat, així es té una referència per poder comparar.  
Es discutiran les diferents morfologies trobades en funció de si l’aliatge està en 
contacte directe amb la sal fosa o amb els seus vapors, també es troba que la zona de 
separació presenta una morfologia diferent.  
Per últim es fan dos experiments variant altres factors: un amb la proveta polida per 
saber si l´acabat de la superfície té algun efecte; i l’altre per esbrinar si el tipus de contacte es 
decisiu en la velocitat de corrosió, en aquest cas es posa tota la proveta en contacte amb  el 
sulfat de sodi fos. 
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1. Prefaci. 
Qualsevol projecte consta de moltes parts diferenciades entre sí, normalment es 
treballa amb molta gent i es necessiten experts en les diverses matèries que pot englobar. 
Sense cap dubte, aquest es el cas dels projecte de producció d’energia elèctrica i 
emmagatzematge de calor a partir de l’energia solar mitjançant les centrals termosolars 
d’alta temperatura.  
L’energia solar tèrmica o termosolar es un tipus d’energia solar poc conegut per a la 
gent en general (comparant amb la fotovoltaica, tot i que últimament la energia solar tèrmica 
de baixa temperatura s’està utilitzant bastant per l’escalfament d’aigua sanitària en edificis de 
nova construcció), no obstant les centrals termosolars, pel seu gran potencial y la seva 
adequació a les necessitats de demanda, poden aportar un gran percentatge en la generació 
elèctrica tant a Espanya com en altres països on el recurs solar sigui abundant.   
Un dels principals problemes d’aquesta tecnologia es que la demanda màxima 
d’electricitat no es correspon amb el pic de producció. De fet el naixement industrial de 
l’electricitat d’origen solar està íntimament lligat a la solució del problema del seu 
emmagatzenament [1]. El consum màxim normalment es dóna al voltant de les 12:00 hores i 
un altre al voltant de les 21:00 hores, mentre que el pic de producció de les centrals 
termosolars està al voltant de les 12:00 hores, on la irradiació solar és màxima. En aquest 
context on va sorgir la necessitat de l’emmagatzematge de l’energia solar captada a les 
hores de màxima radiació (en forma de calor) per poder utilitzar-la més tard.  La Figura 1.1 
mostra el consum/previsions/producció típics d’un dia.  
  
Figura 1.1.  Consum real (groc), previsió (verd) i producció 
(vermell) d’electricitat a Espanya un dia qualsevol. [2] 
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Mentre que la Figura 1.2 mostra esquemàticament la quantitat d’energia que rebem 
del sol en funció de l’hora (corba) i l’energia que es podria transformar en electricitat si 
s’instal·la un sistema d’emmagatzenament (línia horitzontal). La gràfica demostra fàcilment 
com es de necessari l’emmagatzemament d’energia per tal d’augmentar l’eficiència de les 
plantes. La zona ratllada representaria l’energia perduda (de no ser per 
l’emmagatzemament). Aquest es un problema que encara no està resolt.  
 
Figura 1.2 Distribució de l’energia rebuda pel sol [3]. 
En l’emmagatzematge d’energia tèrmica, tal i com es veurà a la secció 2.1, 
s’utilitzen olis o sals foses de propietats adients en tancs de gran capacitat. Aquí es on es pot 
produir la corrosió del material del revestiment interior del tanc, usualment metàl·lic. Així, es 
molt important tenir controlat la velocitat de corrosió ja que un abocament de sal fosa a alta 
temperatura seria molt perillós pels treballadors de la central, pel medi ambient i  comportaria 
un alt risc d’incendi.  
1.2. Origen del projecte. 
El present projecte va ser pensat específicament per a la realització del projecte fi 
de carrera de ‘Enginyeria de Materials’ i com una introducció d’un estudi més llarg sobre 
l’emmagatzemament d’energia en les centrals tèrmiques solars que es durà a terme entre 
diverses universitats, empreses i centres d’investigació. Amb la possibilitat de poder 
participar en aquest gran projecte a escala nacional es va començar a buscar i llegir 
bibliografia sobre l’estat de la tècnica de les centrals tèrmiques solars. L’apartat 2.1 presenta 
un breu resum d’aquesta temàtica.   
Bibliogràficament es va concloure que una forma, en principi, fàcil d’augmentar 
l’eficiència de conversió d’energia es pujar la temperatura del focus calent. Sabent que 
arribar a altes temperatures (800-1000ºC) es factible amb la tecnologia actual. Aplicant el 
segon el principi de la Termodinàmica (principi de Carnot): ‘cap màquina tèrmica que treballi 
entre dos focus de temperatura constants no pot tenir un rendiment més gran que una 
màquina tèrmica reversible que funcioni entre els mateixos focus. A més a més, totes les 
màquines tèrmiques reversibles que funcionin entre els dos mateixos focus tenen el mateix 
rendiment, és a dir, que aquest rendiment màxim només depèn de les temperatures del 
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focus i no de la naturalesa del sistema que realitza el cicle’ [4] es prou clar que es una línia a 
investigar. 
Així, es va pensar en canviar la sal fosa (nitrats) utilitzada en l’emmagatzematge 
d’energia tèrmica, per un altre que fongui a una temperatura major i poder treballar a una 
temperatura més alta. Després de buscar els possibles candidats es va optar pels sulfats i en 
aquest treball es comença a estudiar el sulfat de sodi ja que ofereix unes bones propietats 
tèrmiques.  
Escollida la sal, es va determinar els problemes més probables que podrien donar. 
La corrosió del material en contacte amb la sal fosa en els tancs de emmagatzematge es un 
problema molt estudiat amb els nitrats fosos. CIEMAT i SENER [5] estan fent aquest estudis, 
però si canviem la sal s’ha de començar de zero un altre cop amb els estudis de corrosió.  
Per últim s’havia d’escollir un metall específic per efectuar l’estudi, seguint els 
materials utilitzats per CIEMAT i SENER [5] en nitrats fosos, ens havíem de decidir per algun 
superaliatge base níquel que son resistents a altes temperatures i a ambients corrosius. Es 
va optar per l’inconel® 600.  
1.3. Motivació. 
L’energia solar tèrmica és una de les energies renovables amb més futur. Les part 
fonamentals (receptors solars, màquines tèrmiques, instal·lacions) estan força avançades, 
existeixen centrals a Espanya i a tot el mon en funcionament o en fase experimental a finals 
de l’any 1999. Però, el punt crític per tal que aquesta tecnologia progressi i sigui competitiva 
es l’emmagatzenament d’energia. La possibilitat d’entrar a formar part d’un gran projecte a 
tot l’àmbit nacional on l’objectiu principal es avançar en aquesta àrea de coneixement és una 
gran oportunitat. A més, l’energia solar tèrmica es 100% neta i es una bona contribució al 
medi ambient ja que no ocasiona l’efecte hivernacle: no hi ha emissió de gasos 
contaminants. 
Per altre part, es volia treballar amb materials metàl·lics abans de dedicar esforços a 
aquest projecte que, personalment, consistirà en treballar amb materials amb canvi de fase 
per l’emmagatzenament d’energia a alta temperatura, principalment de sals foses, així com 
la determinació de diagrames de fase i la determinació d’estructures cristal·lines, a més 
s’estudiaran els efectes de les impureses en la temperatura i entalpia de fusió i en la 
estructura de les sals.  
Un altre punt motivant en aquest projecte es la possibilitat de treballar en una 
temàtica molt allunyada de la línia d’actuació principal del grup d’acollida: el grup d’aliatges 
moleculars treballa fonamentalment en la resolució d’estructures cristal·lines i en materials de 
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canvi de fase per l’emmagatzenament d’energia. Així, començar una nova línia d’actuació 
com es la corrosió metàl·lica en sals foses on el grup no té experiència ni, en principi, 
instal·lacions específiques es un handicap afegit que fa el projecte més interessant. Per sort 
si que es disposaven dels materials bàsics (forns d’alta temperatura i gresols); pel que fa a 
les tècniques de caracterització estructural (bàsicament microscòpia d’escombrat) la 
Universitat de Barcelona (així com la Universitat Politècnica de Catalunya) disposa d’un 
servei centralitzat que ha fet possible aquest projecte. 
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2. Introducció. 
Per una banda s’explicarà de forma breu les centrals tèrmiques solars, les 
característiques més importats de cada tipus de configuració i les seves limitacions i 
inconvenients.  
Per altre banda es citen els treballs relacionats amb la corrosió metàl·lica produïda 
per sulfats, els problemes que aquesta sal produeix a la indústria i la metodologia 
experimental utilitzada per estudiar-les.  
2.1. Centrals termosolars. 
Les centrals termosolars estan dissenyades per la producció d’electricitat a partir de 
l’energia solar. Lluny del concepte de les plaques fotovoltaiques, les primeres generen 
electricitat a partir de la concentració dels feixos solars en un punt (o zona) per escalfar un 
fluid que amb un cicle de potència adient, es genera l’electricitat requerida.  
En l’actualitat existeixen tres dissenys que utilitzen aquesta idea: camps de 
recol·lectors cilindro-parabòlics, recol·lectors de torre central i recol·lectors de discs 
parabòlics, a més del forn solar. Ordenats segons eficiència creixent. A continuació es 
presenten les característiques i els inconvenients de cada tecnologia extretes de les 
referències Gil, M. S. [et al.]  [6] (que donen una visió fonamental de les diverses 
tecnologies); i Casals, X. G. [7] i Winter, C.-J. [et al] [8] (que contenen una informació més 
tècnica i especialitzada):  
 
I. Recol·lectors cilindro-parabòlics. 
A. Característiques: 
? Concentradors parabòlics amb superfícies altament reflectant. 
? Moviment angular per obtenir millor recepció solar. 
? L’energia es transfereix al fluid de treball, que es traspassa a un generador  de 
cicle Rankine/vapor o un cicle combinat (turbina de gas amb turbina de vapor). 
? Relació de concentració: 20-26 (màxim teòric: 210, 1 eix). 
? Les plantes son altament modulars. Existeixen centrals de 80 MW que utilitzen un 
sistema d’oli per la transferència de calor. 
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B. Inconvenients/mancances. 
? Les temperatures estan limitades pel líquid de transferència a un màxim de 
400ºC. 
? L’oli d’intercanvi afegeix costos extres d’inversió. 
? L’oli pot donar lloc a pol·lució ambientals, per vessaments.  
? Hi ha riscos de ruptura i de trencament del buit. 
? Els vents forts poden trencar els reflectors.  
? No s’ha demostrat un emmagatzenament eficaç i de baix cost. 
? La tecnologia esta en desenvolupament. 
 
 
II. Centrals amb recol·lector de torre central. 
A. Característiques: 
? S’utilitzen heliòstats (amb dos angles de rotació) per seguir el camí solar i 
concentrar l’energia a la torre central. 
? Té un concepte elegant, una gran concentració i grans eficiències. 
? Pot convertir l’energia en electricitat en cicles molt eficients de generadors de 
turbina Rankine/vapor, Brayton/gas o cicle combinat. 
? Es pot arribar fins a 200MW amb plantes connectades a la xarxa elèctrica. 
? Relació de concentració: 500-5000 (màxim teòric: 46272, dos eixos). 
B. Inconvenients/mancances. 
? No hi ha hagut un escalat satisfactori per aplicacions comercials encara que hi ha 
projectes en marxa (any 2000). 
? Tecnologia prometedora que està en fase de demostració.  
? No esta demostrat la millora de l’actuació del sistema i les reduccions dels costos. 
? Els paràmetres econòmics s’estan avaluant. 
? No es té la productivitat dels heliòstats. 
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III. Centrals amb recol·lector de discs parabòlics 
A. Característiques: 
? S’utilitzen discs parabòlics enfocant els raigs solars a un receptor de plat al punt 
focal 
? Hi ha dos intercanviadors de calor. 
? Hi ha dos eixos de rotació per perseguir el sol.  
? S’arriba a la millor concentració de flux solar. I, per tant, a la millor eficiència. 
? Us restringit a 10 kW per raons geomètriques. 
? Receptor de cavitat 
? Relació de concentració: 600-3000 (màxim teòric: 46272, dos eixos). 
? Els heliòstats es poden connectar en sèrie per arribar a la producció de MWe. 
? La conversió d’energia està basada en un Motor Stirling, turbines aigua/gas, 
motors de pistons o generadors de turbines de gas. 
B. Inconvenients/mancances. 
? L’electricitat produïda per un sol generador està limitada a petites tasses (25 kW) 
degut a raons físiques i geomètriques. 
? Encara no hi ha hagut un desplegament a gran escala. 
? No hi ha hagut demostracions comercials. 
? No s’han verificat els paràmetres econòmics (costos capitals, manteniment,...). 
? No s’han verificat les millores del sistema. 
? Els sistemes híbrids tenen una baixa eficiència inherent i no han estat provats. 
? No existeix un emmagatzemador energètic aplicable o disponible 
 
Les centrals tèrmiques solars en funcionament, en proves o que ja han acabat la 
fases experimental utilitzen per l’emmagatzenament d’energia el calor sensible de nitrats 
fosos (NaNO2-NaNO3-KNO3 (HITEC) Tf=120ºC; Ca(NO3)2-NaNO3-KNO3 (HITEC XL®) 
Tf=130ºC; o NaNO3-KNO3 (solar salt) Tf=220ºC  [9]), sodi fos, o olis sintètics (Santotherm 55, 
ESSO 50, Terminol VP-1, etc [8]) en dos tancs amb diferent temperatura o en un tanc, depèn 
del projecte. Tant les centrals amb receptors cilindro-parabòlics com les de torre central 
poden utilitzar aquest tipus d’emmagatzematge. La configuració fonamental de les primeres 
es mostra a la Figura 2.1 (SEGS, Califòrnia, USA).  
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Figura 2.1 Disseny de les centrals tèrmiques solars amb recolectors 
cilindro-parabòl·lics (SEGS: Solar Energy Generating System) [9].  
La utilització de tecnologies de receptor central, on es dóna una major concentració 
solar arriben a temperatures més altes i, per tant, a una millor eficiència en la conversió 
d’energia tèrmica a electricitat. Té una configuració similar a l’anterior, però amb l’avantatge 
de reduir la longitud de les canonades que transporten el fluid intercanviador de calor.  
Es pot treballar a temperatures més elevades si s’utilitza un receptor volumètric i 
aire com a fluid de transferència de calor. Utilitzant una reixada metàl·lica s’ha arribat a 
800ºC a la sortida del receptor, en canvi utilitzant un material ceràmic (SiC infiltrat) la 
temperatura pot pujar fins a 1000ºC. 
A la Taula 2.1 es presenta un petit resum d’algunes plantes solars tèrmiques que 
utilitzen aquests tipus d’emmagatzenament on MWhe i MWhe son els megawats hora 
elèctrics i tèrmics, respectivament.   
 
 
 
 
 
 
 
~385ºC 
~300ºC 
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Tecnologia de receptor central 
Planta 
Medi d’ 
emmagat-
zemament 
Capacitat 
elèctrica 
(MWhe) 
Capacitat 
tèrmica 
(MWht) 
Rang de 
temperatures 
(ºC) 
Estat 
(final 1989) 
Solar One, 
Barstow. USA 
Oli/roca 
1 tanc 
28 182 218/302 Projecte conclòs 
Themis, 
Targasonne. 
França 
Sal 
2 tancs 
12.5 40.0 250/450 Projecte conclòs 
Cesa-1, Almeria. 
España 
Sal 
2 tancs 
3.5 16 220/340 Test facility 
IEA-SSPS, 
Almeria. España 
Sodi 
2 tancs 
1 5 275/530 Test facility 
Tecnologia de recol·lector cilindro-parabòlic 
STIP 150, 
Coolidge. USA 
Caloria 
HT-43 
0.9 3.75 200/288 No operatiu 
IEA-SSPS, 
Almeria. España 
Santotherm 
55 (oli) 0.8 2.5 225/295 Test facility 
SEGS 1, Barstow, 
USA Esso 500 (oli) 37   En operació 
Taula 2.1. Algunes centrals electrosolars [8]. 
Així les temperatures màximes d’aquestes centrals es de 530ºC si s’utilitza com a 
fluid d’intercanvi nitrats fosos. Ara bé, com s’ha dit abans, es pot arribar a temperatures 
superiors a 800ºC utilitzant la tecnologia de torre central amb un receptor volumètric i aire 
com a fluid de transport. Si es pretén utilitzar el calor latent de sals s’han de buscar aquelles 
que tinguin una temperatura adient. La Taula 2.2 mostra algunes de les sals que compleixen 
el requisit de la temperatura de fusió, juntament amb els nitrats utilitzats en les centrals 
termosolars actuals per tal de poder comparar capacitats calorífiques. On Tm es la 
temperatura de fusió; ∆mH es l’entalpia de fusió; K es la conductivitat tèrmica; i Cp es la capacitat 
calorífica. 
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Sal 
Tm 
(ºC) 
∆mH 
(kJ/mol)
K (líquid) 
(cal/cm·s·ºC) 
Cp (líquid) 
(cal/ºC mol) 
NaNO3 307 14.71 1.35 37 
KNO3 338 11.70 1.03 29.5 
Na2SO4 882 23.70 -- -- 
K2SO4 1069 37.87 -- 47.8 
NaCl 800 27.96 12 16 
Na2CO3 854 28.01 4.8 33.99+10.7·10-3T 
K2CO3 897 27.59 4.8 36.95+10.64·10-3T 
Taula 2.2. Propietats seleccionades d’algunes sals. [8] i [10]. 
S’observa que el sulfat de sodi seria una bona opció ja que presenta una calor de 
fusió alta a una temperatura adient a l’aplicació: entorn als 880ºC i una capacitat calorífica de 
casi el doble respecte al nitrat de sodi.  
2.2. Corrosió a alta temperatura. 
2.2.1. Generalitats 
S’entén per corrosió a alta temperatura el procés pel qual es produeix una reacció 
química directa entre el metall i el medi ambient, normalment el fenomen afecta a tota la 
superfície de forma similar.   
Aquest tipus de reacció té molta importància en les aplicacions a alta temperatura. 
Es dóna normalment en metalls exposats a gasos i vapors calents, és típic la formació de 
pel·lícules i plaques d’òxid en els materials metàl·lics esposats a l’oxigen (aire) a altes 
temperatures.  
Les característiques distintives d’aquest mecanisme respecte de l’electroquímic son 
les següents [11]:  
? No hi ha electròlit en el medi de reacció. Si existeix un líquid (sal fosa) si que pot 
haver electròlit. 
? Solament es rellevant a temperatures elevades, normalment per sobre dels 
100ºC. 
? Es sol produir un atac generalitzat. 
? El producte de corrosió primari es un òxid metàl·lic. 
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? L’òxid es genera directament a la superfície metàl·lica, hi ha circulació d’electrons 
i ions a través de la capa d’òxid.  
Els productes de corrosió s’originen en contacte íntim amb la superfície metàl·lica. 
Si aquests no son volàtils o solubles en el medi líquid, introdueixen habitualment un efecte de 
barrera sòlida entre el metall i el medi agressiu. La capa formada actua simultàniament de 
conductora d’electrons i d’ions que tanca el circuit. La diferència fonamental amb la corrosió 
electroquímica es que aquesta última precisa d’un electròlit (solució amb conductivitat iònica) 
per tancar-lo. Figura 2.2 esquematitza aquest mecanisme de reacció.   
 
Figura 2.2 Transport d’elec-rons i 
ions a traves de la capa d’òxid [11].  
Entre les causes que originen que la capa de productes de corrosió no esdevingui 
una autèntica barrera a la difusió tant d’electrons com d’ions es destaquen les següents:   
? Formació de capes poroses i discontinues. 
? Formació d’òxids volàtils. 
? Dissolució dels òxids per eutèctics de baix punt de fusió o per reacció amb 
substàncies per formar mescles que fonguin a temperatures moderades.  
Des del punt de vista del mecanisme de reacció tot procés de corrosió a alta 
temperatura consta de tres etapes fonamentalment:  
? Reacció a l’interfase òxid-metall i difusió dels electrons a través de la capa d’òxid 
fins a l’interfase òxid-atmosfera (conductivitat electrònica)   
Me (s) ? Men+ + ne- 
? reacció a l’interfase òxid-gas. 
½ O2 (g) + 2e- ? O2-  
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? Difusió d’un o ambdós reactius a través de la pel·lícula d’òxid (conductivitat 
iònica). 
Me (s) + O2- ? Me2On 
D’aquest mecanisme s’extreu que la pel·lícula ha de tenir una certa conductivitat 
iònica i electrònica per a que la reacció continuí una vegada formada la primera capa d’òxid. 
A més els òxids formats a la superfície metàl·lica no acostumen a ser estequiomètrics, en 
general son més pobres en òxid a prop del metall i més rics a prop de l’agent corrosiu.  
El moviment elèctric es produeix com a conseqüència de gradients de concentració 
tant de l’anió com del catió a ambdós interfases (metall-òxid-atmòsfera), i solament es 
possible si l’òxid presenta determinades característiques que permetin els desplaçament 
d’aquests ions a través de la xarxa. El moviment iònic es molt més lent que l’electrònic.  No 
obstant, les altes temperatures afavoreixen la conductivitat iònica, mentre que l’electrònica 
està impedida.  
En l’oxidació, el coneixement de l’evolució de la capa d’òxid, es a dir, com varia el 
seu espessor en funció del temps és molt important des del punt de vista pràctic: dóna una 
estimació de la vida útil d’una peça exposada a l’ambient corrosiu. S’han trobat diverses lleis 
cinètiques de creixement segons el metall i el medi agressiu. Les més típiques són les 
següents [12]:  
? Llei lineal: la capa de productes de corrosió no introdueix cap impediment al 
moviment d’ions i electrons. Això, solament pot succeir si els productes de 
corrosió son eliminats de manera immediata una vegada formats, per exemple 
que fonguin o vaporitzin. Els experiments haurien de ser a una temperatura 
superior a la de fusió dels òxids o sulfurs formats. La relació entre el metall perdut 
i el temps es del tipus:  
tKY ·2=    
? Llei parabòlica: aquesta llei pressuposa que la velocitat de corrosió es inversament 
proporcional a l’espessor de la capa d’òxid formada. Implica que esta controlada 
por la difusió del metall cap a l’exterior. La relació es:  
tKY ·2=  
? Llei logarítmica:  si el creixement de la capa d’òxid té lloc principalment pel 
moviment de cations cap a l’exterior, els forats queden sota la capa protectora, en 
aquestes zones hi haurà poca o cap oxidació, així l’oxidació global serà menor 
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que si no estiguessin els forats. Es redueix, doncs, la superfície útil d’oxidació i es 
compleix la llei logarítmica. La llei es del  tipus:   
)(·3 tLnKY =  
? Llei asimptòtica: la diferència entre la llei logarítmica i l’asimptòtica recau en que a 
l’última la velocitat de corrosió disminueix ràpidament en augmentar l’espessor de 
la capa. Es dóna per una baixa difusió iònica, per la distorsió de la xarxa respecte 
al metall base i per la formació de microporus que també dificulten la difusió. 
Respon a una equació del tipus:   
)1·( ·4 5
tKeKY −−=  
On Y es la quantitat de metall perdut per la corrosió o l’augment de l’espessor de la 
capa d’òxid; K es una constant i t es el temps d’exposició. La Figura 2.3 mostra 
qualitativament la forma de les diverses lleis. 
La realitat es que els fenòmens de corrosió a alta temperatura s’ajusten a cinètiques 
logarítmiques o parabòliques. L’existència d’un tipus o altre de cinètica es deu en gran 
mesura a les característiques de la pel·lícula protectora. Per un altre lloc, el valor de la 
constant cinètica es determinant a l’hora de seleccionar un material metàl·lic, a igualtat de llei 
cinètica, s’ha d’escollir la que tingui una constant més petita.  
 
Figura 2.3. Forma general de les 
diverses lleis cinètiques de corrosió [11]. 
La verificació de les lleis tipus logarítmic o asimptòtic garantitzarien  una llarga vida 
de servei del metall, ja que es crearia una capa compacte que impediria la progressió de la 
reacció. 
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En molts processos industrials existeix una mescla de gasos a elevada 
temperatura. El procés es més complex comparat amb la corrosió amb una atmosfera amb 
oxigen.  Depenent d’aquesta mescla es sol parlar de pressions parcials d’oxigen i sofre per a 
mescles sulfurants-oxidants (SO2) i d’activitat de carboni per mescles carburants (CO, CO2 o 
CH4). 
A l’oxidació a alta temperatura s’ha de diferenciar entre dos casos extrems en 
l’oxidació del metall: la formació de pel·lícules compactes i protectores i la formació de 
pel·lícules no protectores i continues [13]. 
A les pel·lícules no protectores l’oxidació progressa molt ràpidament. En les 
protectores la velocitat de corrosió a alta temperatura disminueix amb el temps. Aquestes, no 
obstant la seva denominació, sovint no proporcionen una garantia permanent per al metall, 
que pateix el deteriorament si les condicions d’oxidació perduren. 
S’han observat dos tipus d’atac a alta temperatura que es coneixen com corrosió en 
calent a alta temperatura (HTHC; High temperature hot corrosion) o tipus I; i la corrosió en 
calent a baixa temperatura (LTHC; Low temperature hot corrosion) o tipus II. La tipus I es 
troba en el rang de temperatures de 800-950ºC i la tipus II a temperatures més baixes amb 
un màxim de la velocitat de corrosió al voltant de 700ºC. En l’atac de tipus I sobre aliatges de 
níquel es forma una capa d’òxid porós en una regió que conté metall i òxid i en l’aliatge hi ha 
present sulfurs interns. Pel tipus II, s’observen picadures amb poca o cap sulfuració interna 
encara que es troben sulfurs a la picadura [14]. 
Des del punt de vista dels elements que poden aportar protecció per aliatges base 
ferro, níquel  o cobalt emprades per a resistir l’oxidació a altes temperatures, el crom és el 
més important. Quan està present en concentracions del 20-30% condueix a la formació 
d’una capa protectora d’òxid en atmosferes amb una concentració d’oxigen adient. 
La reactivitat més important de l’oxigen i el sofre amb el crom ve donada per les 
reaccions 1, 2 i 3.  
2 Cr + 3/2 O2 ?? Cr2O3  Reacció 1 
2 Cr + S2 ?? 2 CrS    Reacció 2 
2 CrS + 3/2 O2 ?? Cr2O3 + S2  Reacció 3 
D’acord amb els diagrames d’estabilitat termodinàmica, la formació simultània 
d’òxids i sulfurs no hauria de produir-se a les superfícies metàl·liques. No obstant, s’ha 
comprovat experimentalment el creixement simultani de FeO i de FeS, inclòs en atmosferes 
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amb pressions parcials baixes d’aquests gasos [13]. Resultats que s’atribueixen a factors 
cinètics que afavoreixen la creació d’aquests dos compostos en compte del que seria 
termodinàmicament estable, no estan aclarides les raons del desplaçament dels límits 
d’estabilitat entre òxids i sulfurs.  
2.2.2. Corrosió en presencia de sals foses 
El fenomen de corrosió a alta temperatura en presencia de sals foses es dóna 
fonamentalment en els processos de transformació energètica. Es produeix com a 
conseqüència de la transformació de les impureses del combustible (carbó i petroli) als seus 
compostos oxidats en el procés de combustió. Aquests producte o ‘cendres’ es dipositen en 
les parts metàl·liques de la caldera originant, quan s’arriba a la temperatura de fusió 
d’aquests, un procés de corrosió conegut com a ‘corrosió catastròfica’  
En les turbines de gas aquest fenomen es pot originar bé per la formació de sulfurs 
o sulfats que arriben a la temperatura de fusió; o bé per la deposició de sulfats alcalins en el 
metall, formats durant el procés de combustió. Un altre element estructural que experimenta 
aquest tipus de corrosió és el rescalfador i el sobrescalfador a les centrals tèrmiques que 
utilitzen combustible fòssil pel seu funcionament. La corrosivitat de les sals és potencia com 
a conseqüència dels cicles tèrmics que poden donar lloc a la ruptura de la capa d’òxid 
protectora degut a la creació de tensions internes residuals degudes al canvi de 
temperatures. 
Les mescles oxidades de vanadi, sodi i sofre tenen un interès especial en l’estudi de 
la corrosió a altes temperatures. Es troben foses a les temperatures de treball de certs 
elements industrials donant lloc a una capa líquida que recobreix la superfície. Les mescles 
més corrosives són (per ordre d’agressivitat): V2O5-Na2SO4; V2O5-Na2VO4 i NaCl-Na2SO4. 
Com a exemple l’oxidació/sulfuració del ferro s’esquematitza a la figura Figura 2.4. 
En el creixement de FeO i FeS sobre el Fe en una atmosfera oxidant i sulfurant difonen els 
cations Fe2+ fins a la superfície òxid/atmosfera molt ràpidament a través del sulfur i més 
lentament a través de l’òxid. L’activitat metàl·lica disminueix a la superfície i augmenten les 
activitats d’oxigen i sofre donant les condicions necessàries per continuar produint la 
corrosió. Les línies de guions de la Figura 2.4 b esquematitzen aquest procés que continua 
fins que s’acaba el metall o que la seva activitat sigui tant baixa que no es pugui formar l’òxid 
i/o el sulfur, ambdós poden créixer simultàniament suposant que no s’arriba a les condicions 
d’equilibri amb la fase gasosa.  
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Figura 2.4. Oxidació/sulfuració del ferro. [13]. 
A la majoria de les aplicacions tecnològiques a alta temperatura la pressió d’oxigen 
es prou elevada com per promoure la formació de capes protectores d’òxid. No obstant, per 
sota d’aquesta capa l’activitat d’oxigen pot ser mol baixa. Com a conseqüència, són 
possibles fenòmens de sulfuració, carburació i nitruració en aquesta interfase si els elements 
corresponents són capaços de travessar la capa protectora. Apareixen dos mecanismes 
diferents de penetració que s’esquematitzen a Figura 2.5 Com a exemple, s’explicaran pel 
cas d’aliatges Ni-Cr protegits per una capa de Cr2O3. La línia de guions representa l’activitat 
de sofre.  
  
 
Figura 2.5. Penetració de sofre a 
través de la capa d’òxid protectora [13] 
a) Al mecanisme representat a la Figura 2.5 a es transporta sofre fins a la 
superfície de l’òxid per molècules de SH2 o SO2, que posteriorment és dissol i és difon en 
forma atòmica o com S2- fins a l’interfase interna, on penetra a la xarxa metàl·lica i reacciona 
amb el crom per formar CrS. Aquest mecanisme precisa d’una certa solubilitat del sofre en la 
capa d’òxid. Experimentalment s’ha trobat que la solubilitat es molt baixa, així aquest 
mecanisme es poc probable. 
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b) En canvi a les figures Figura 2.5 b i c és transporta sofre molecular a través 
de les esquerdes, porus i límits de gra de la capa d’òxid fins a l’interfase interna. Les 
molècules és dissocien a la superfície metàl·lica, el sofre és dissol i pot reaccionar formant 
sulfurs. Aquí la sulfuració té lloc com a conseqüència de l’elevada pressió de sofre que és 
pot desenvolupar a l’intercara productes de corrosió/metall a partir de la Reacció 4 gràcies a 
la pressió parcials d’oxigen tan baixa que es genera amb la descomposició dels òxids. 
2SO2 ?? S2 + 2O2  Reacció 4 
Així, es poden donar activitats de sofre elevades, fent possible la formació de sulfurs 
fins i tot dels metalls més nobles. Això es perillós quan els sulfurs presenten un baix punt de 
fusió, com el NiS, que moltes vegades apareix líquid a les temperatures d’operació. 
A la sulfuració interna es formen inicialment el sulfurs més estables de titani, zirconi 
manganès i crom. Això condueix a l’empobriment de crom, i en els casos en que és produeix 
ruptura dels òxids per cicles tèrmics o mecànics pot existir un atac sever del material 
empobrit en crom. El CrS s’oxida i el sofre alliberat penetra a més profunditat en l’aliatge. En 
molts aliatges s’afecta preferentment els límits de grans i, sota condicions de fluència, es 
provoquen comportaments típics de ruptura intercristal·lina. Aquest es un mecanisme molt 
perillós pels aliatges emprats a alta temperatura. 
La sulfuració interna condueix a la formació de partícules separades de CrS, MnS i 
FeS, amb alts punts de fusió, mentre que la sulfuració externa promou la formació de sulfurs 
de Ni i Ni-Fe que fonen a baixa temperatura i poden causar la perforació de les capes 
protectores d’òxid de crom. 
Si la quantitat de sofre present a l’atmosfera es molt petita, no provoca els efectes 
de sulfuració interna i/o externa, segurament degut a l’efecte seqüestrant que tenen els 
elements minoritaris (Ti, Zr o Ce) formant els sulfurs corresponents.  
2.3. Estudis previs sobre el Na2SO4.  
Tal com s’ha dit en l’apartat anterior, el sulfat de sodi normalment és forma en la 
indústria energètica per impureses de sofre en el combustible que s’oxiden a sulfat en el 
procés de combustió. Una altre sal també present és el clorur de sodi que és troba a 
l’ambient.  
Ja que el problema de corrosió industrial es dóna per petits dipòsits de sulfat de 
sodi (o algun aliatge), els experiments es realitzen normalment recobrint les mostres amb 
capes de sal per diferents processos: projecció o immersió en la sal fosa. 
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S’han proposat varis mecanismes per l’atac a alta temperatura i és descriu com una 
oxidació accelerada per la presencia de sals foses. Normalment hi ha un període d’incubació 
abans de la transició a velocitats de corrosió més elevades que possiblement es deguda a la 
dissolució de la capa d’òxid per un procés de flux (àcid-base).  
A continuació es descriuen uns quants treballs relacionats amb aquesta temàtica. 
Goebel i Pettit  al 1970 [15] estudien com afecta el Na2SO4 fos a diferents aliatges 
base níquel en aire a 1000ºC amb i sense un recobriment de sal. La mostra recoberta 
presenta un període d’incubació de aproximadament de 30 minuts on la velocitat de corrosió 
es similar a la de la mostra no recoberta, després augmenta dràsticament. És descriu que hi 
han dos tipus de corrosió accelerada. La primera accelera l’oxidació aportant sulfur al metall 
o aliatge, que genera una capa d’òxid no protectora (Reacció 5). En l’altre cas es postula 
que els ions òxids prevenen la formació de la capa protectora (Reacció 6). Es pot entendre 
millor considerant la descomposició de Na2SO4 en els seus components àcids i bàsics 
Reacció 7.   
NiO + SO3 ? NiSO4   Reacció 5 
NiO + Na2O ? NaNiO2   Reacció 6 
Na2SO4 ? Na2O (base) + SO3 (àcid)   Reacció 7 
Així, la reacció 5 mostra un flux àcid de l’òxid de níquel, mentre que la reacció 6 en 
mostra el bàsic.  
Asseveren que no hi ha cap dubte de que el metall o aliatge en presencia de sulfat 
de sodi és atacat simultàniament per oxigen i sofre sigui quin sigui el mecanisme.  
DeCrescente i Bornstein [16] al 1968 van trobar que la mescla de vapors de sulfat 
de sodi/aire  són innocus als superaliatges base níquel i que és necessari sulfat de sodi 
condensat per accelerar la seva corrosió. Per aquest tipus de corrosió és necessari un 
gradient composicional (d’oxigen i sulfur) a través de la capa de sulfat. Aquest gradient es 
possible en la capa condensada, però no en la fase vapor on les tasses de transport son molt 
elevades. 
Demostren experimentalment que es pot observar una capa de sulfurs per sota de 
la capa protectora de NiO.  
Les mostres de níquel recobertes amb sulfat de sodi (50% pes/pes) i òxid de crom 
s’oxiden més lentament que les mostres de níquel recobertes amb sulfat de sodi, però més 
ràpidament que les de níquel pur. En experiències amb Ni-5Cr (recobertes de Na2SO4) es 
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troben partícules de sulfur de crom a l’interior de l’aliatge. En mostres de níquel atacades 
amb sulfat de sodi 5% Na2O (pes més bàsic) mostren que el metall és atacat ràpidament i es 
troba una fase rica en níquel en els límits de gra del sulfat de sodi. 
Proposen el següent mecanisme: primer es formen partícules de NiO (una petita 
quantitat d’aquest oxigen prové del sulfat de sodi), que fa augmentar l’activitat de sulfur, 
aquest penetra cap al metall formant sulfurs de níquel per sota de la capa de NiO. L’activitat 
de l’oxigen en el sulfat augmenta i pot començar a reaccionar amb la capa de NiO formant 
ions niquelat (NiO22-) que difonen pel sulfat de sodi i descomponen en partícules de NiO. 
Finalment resulta la formació d’una capa porosa, no protectora de NiO. Aquest mecanisme 
es dóna fins que el sulfat de sodi es satura de ions níquel. Quan s’arriba a aquest punt es pot 
formar una capa densa i protectora de NiO per sobre de la capa de NiS. Aquest mecanisme 
també està d’acord amb l’aliatge Ni-5Cr ja que el crom reacciona amb l’oxigen i permet crear 
una capa protectora de NiO. 
Goebel i Pettit [17] al 1973 estudien la influència dels elements d’aliatge en un gran 
nombre de superaliatges de base níquel. Treballen amb mostres recobertes de sals, 
dipositada amb un spray, en el rang de temperatures 650-1200ºC, encara que es centren a 
1000ºC. Observen que hi ha dos tipus de corrosió induïda per el sulfat de sodi: catastròfica i 
accelerada.  Tots aquells aliatges que no contenen molibdè presenten corrosió accelerada, 
aquests es descriuen a continuació.   
? En els aliatges Ni-Al, es necessita un mínim de 31% (pes/pes) d’alumini per 
formar una capa protectora d’ Al2O3. Presenten dos característiques importants: 
hi ha penetració de sulfur provenint del Na2SO4; i és forma una sal soluble 
d’alumini (NaAlO2). 
? En els aliatges de Ni-Cr, és necessita un mínim de 30% de crom per formar 
una capa protectora de Cr2O3. Es formen sulfurs a l’interior de l’aliatge. A més a 
més, el sulfat de sodi, després dels experiments, és torna groguenc 
segurament degut a la presència d’ions cromat. En aquests es forma una capa 
protectora de Cr2O3 a excepció dels sulfurs interns. 
? En els aliatges Ni-Cr-Al es forma una capa de Al2O3, és troben sulfurs (de 
crom) a l’interior. A més el Cr2O3 que es genera als primers moments reacciona 
amb el sulfat de sodi, mentre que no es detecta reacció entre el sulfat de sodi i 
l’òxid d’alumini.  
Pel que fa a l’oxidació catastròfica, es troba que el molibdè, vanadi i tungstè 
promouen aquest tipus de corrosió. Les capes d’òxid son extremadament gruixudes i 
relativament poroses. 
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Johnson et al. [18] estudien al 1975 l’oxidació accelerada induïda per Na2SO4 d’una 
sèrie d’aliatges base níquel i base cobalt. El medi corrosiu és una capa de sal a 900ºC. 
Reporten que les velocitats d’oxidació pels aliatges base níquel amb un contingut de crom 
per sobre del 15% virtualment no estan afectades per la presència de sulfat de sodi. 
Curiosament, en aquest article es presenten aliatges que disminueixen la seva velocitat de 
corrosió en presencia de sulfat de sodi (respecte les condicions d’oxidació a alta 
temperatura). Tots el aliatges estudiats formen una capa protectora de Cr2O3 que solament 
és atacada fins a un límit pel recobriment de Na2SO4. Reporten la formació d’una petita 
quantitat de cromat de sodi, però no suficient com per trencar la capa protectora d’òxid. No 
obstant, l’ió sulfur pot penetrar per reaccionar amb el crom. Aquests no causen cap 
acceleració de l’oxidació ja que és presenten a baixes concentracions, no obstant poden 
arribar a ser importants segrestant el crom i fent impossible la recuperació de la capa 
protectora de Cr2O3 en cas de la seva eliminació.  
En els aliatges que presenten un baix contingut de crom, es pot formar una capa 
protectora d’ Al2O3, encara que aquesta pot ser fàcilment atacada (per un flux àcid) en 
presència d’elements enduridors per solució sòlida: molibdè i tungstè. Donant lloc a 
compostos molt estables d’aquests elements (segresten l’oxigen de la capa superficial 
exposant la base metàl·lica a l’ambient corrosiu).  
Si és forma una capa continua de Cr2O3, ni els aliatges base níquel ni els de base 
cobalt presenten un atac accelerat. En els aliatges base cobalt és necessita un mínim de 
23%, mentre que els de base níquel es suficient amb un 15% de crom.  
L’addició de molibdè, tungstè i niobi poden promoure la corrosió per un mecanisme 
de flux àcid. El clorur de sodi juntament amb el sulfat de sodi en els recobriments incrementa 
considerablement l’atac corrosiu causant la ruptura de la capa d’òxid i augmentant la 
quantitat de sulfur incorporat en l’aliatge encara que no és el responsable directe d’aquesta 
propagació.  
El màxim de la corrosió en calent es dóna entre 800-1000ºC depenent de l’aliatge i 
de les condicions. 
Luthra i Shores [19] al 1980 estudien la corrosió induïda per Na2SO4 a temperatures 
intermitges (600-900ºC) en els aliatges Ni-30Cr i Co-30Cr en funció de la pressió de SO3. 
Recobreixen l’aliatge amb Na2SO4 a 150ºC i aire a pressió (projecció). És presenta una 
corrosió uniforme en l’aliatge Ni-30Cr, mentre que en el Co-30Cr és revelen picadures. La 
presencia de Na2SO4 sòlid no afecta a la velocitat de corrosió (formació de la capa 
protectora) d’aquests aliatges. No obstant, la presencia d’una sal fosa promou una velocitat 
de corrosió gran degut a la dissolució de l’òxid de níquel o cobalt (capa protectora), encara 
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que no proposen cap mecanisme. La velocitat màxima de corrosió es presenta en el rang de 
temperatures 650-750ºC. 
Otsuka i Rapp [20] al 1990 estudien la corrosió de níquel pur preoxidat  (99 i 
99,99%) a 900ºC per una capa fina de Na2SO4. Fan mesures potenciomètriques amb un 
sistema de tres elèctrodes en atmosfera controlada 0.1%SO2-O2. La capa s’aconsegueix per 
immersió. Es conclou que la reacció de sulfuració/oxidació s’observa després d’un període 
d’incubació. L’inici d’aquesta depèn de les condicions de preoxidació, de la puresa, de la 
perfecció i de l’espessor de la capa d’òxid. 
Otsuka i Rapp [21] al 1990 estudien la corrosió, per mètodes potenciomètrics, de 
níquel preoxidat (99 i 99,99%) en contacte amb diferents concentracions de Na2SO4-
Na2CrO4, Na2SO4-Na2VO3 a 900ºC (capa fina). Demostren que el temps de transformació de 
tota la mostra de níquel a NiO és més llarg pel sulfat pur que per mescles de Na2SO4-
Na2CrO4. Així la velocitat de reacció és més ràpida amb la mescla de sals. No obstant, per 
les mostres preoxidades la addició de cromat inhibeix l’inici de la reacció.   
En el cas de l’atac de níquel 99% per Na2SO4-Na2VO3 no existeix cap temps 
d’incubació, la reacció es molt ràpida i severa. En canvi, per les mostres Ni 99,99%, 
solament presenten una lleugera corrosió. L’addició d’ions vanadat no afecta a la etapa 
inicial de la corrosió quan és forma una capa compacta  uniforme i protectora (Ni 99.99%), no 
obstant quan és forma una capa amb defectes, el vanadat augmenta la velocitat a l’inici de la 
corrosió.  
Rapp recull al 2002 [23] els estudis de solubilitat de diferents òxids (NiO, C3O4, 
Fe2O3, CeO2, Cr2O3 i Al2O3) en Na2SO4 fos a 1200K i SiO2 (a 1173K) en funció de la basicitat 
(concentració d’ions òxid) de la sal fosa. El resultat es resumeix a la Figura 2.6 
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Figura 2.6. Solubilitat de diversos òxids 
en sulfat de sodi. [23]. 
Reporta la teoria proposada per Rapp i Goto coneguda com a ‘gradient de solubilitat 
negativa’  com a criteri general per una corrosió continua. La Figura 2.7 esquematitza el 
procés Hi ha tres casos possibles:  
? En la part de pendent negativa de la corba hi ha un flux bàsic i reprecipitació continua 
perquè el solut  (òxid) té una solubilitat més alta a la intercara òxid/sal que a la 
intercara sal/gas  
? En la part de pendent positiva de la corba hi ha un flux àcid i reprecipitació continua 
perquè el solut (òxid) té una solubilitat més alta a la intercara òxid/sal que a la 
intercara sal/gas  
? Al voltant del mínim el gradient negatiu de solubilitat es genera  en condicions locals i 
porta al mínim.  
En tots tres casos, s’afavoreix la dissolució de la capa protectora i la seva 
reprecipitació com a partícules no protectores  a la capa de sulfat de sodi fos.  
Contràriament, si existeixen unes condiciones especifiques es pot generar un 
‘gradient de solubilitat positiu’, llavors la capa de sal fosa es satura de solut a l’intercara 
òxid/sal i la corrosió es deté 
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.  
Figura 2.7. Mecanisme de flux per 
la dissolució de la capa d’òxid. [23] 
La Figura 2.7 es pot explicar millor amb l’exemple de níquel: es produeix un flux 
bàsic (dissolució) de la capa protectora de NiO i la subseqüent reprecipitació de l’òxid 
resultant segons la reacció 8: 
4Ni + Na2SO4 ?? Na2O + 3NiO + NiS  Reacció 8 
D’acord amb aquesta teoria el níquel metàl·lic reacciona amb el sulfat de sodi fos 
per formar NiO reduint l’activitat d’oxigen fins que l’activitat de sulfur a prop de la interfase es 
prou alta com per formar NiS líquid. A mesura que s’extreu sofre de la sal, la basicitat local 
(activitat de Na2O) s’incrementa de manera que la capa (normalment) protectora de NiO es 
dissol formant un solut bàsic.  
A prop de la intercara existeix una activitat d’oxigen o bé molt petita (flux bàsic) o bé 
molt alta (flux àcid) on la solubilitat de l’òxid en salt es elevada (parts amb pendent a la 
Figura 2.6); a mesura que els òxids dissolts migren per difusió, el pO2- del medi varia 
comportant que la solubilitat disminueixi i donant lloc a precipitats dels òxids protectors 
(mínims de la Figura 2.6). 
Veient aquest treballs està clar que encara no hi ha cap teoria acceptada del 
mecanisme pel qual actua la corrosió a alta temperatura, si bé és cert que la proposta de 
Rapp i Goto seria la que millor s’ajusta als resultats experimentals: els òxids protectors és 
dissolen en sulfat de sodi ja sigui per un flux bàsic o per un flux àcid.  
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3. Objectius del projecte. 
L’objectiu principal del present projecte és estudiar com afecta el sulfat de sodi fos a 
la temperatura de 899ºC sobre un metall especialment dissenyat per resistir ambients 
corrosius a alta temperatura: Inconel® 600.  
L’estudi és realitza principalment pensant en el sulfat de sodi com a candidat per 
actuar com a material per l’enmagatzemament d’energia per calor sensible i latent a alta 
temperatura. Una possible aplicació de la sal seria el seu ús en centrals termosolars per 
l’estalvi energètic en la generació d’electricitat.  
Així, en aquest treball es vol esbrinar si l’Inconel® 600 és un metall adient per 
aquesta aplicació. També s’estudiaran els productes de corrosió 
Podem enumerar els objectiu d’aquest treball. 
1. Estudi de la cinètica de corrosió d’Inconel® 600 a 899ºC en sulfat fos.  
2. Determinació dels productes/zones de corrosió. 
3. Estudi microscòpic dels productes de corrosió.   
4. Esbrinar si hi algun efecte en la forma de contacte del metall: ‘normal’ i placa totalment 
submergida. 
5. Observar si l’acabat de la superfície té algun efecte en la corrosió (producte comercial vs. 
plaques polides).  
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4. Metodologia experimental. 
4.1. Material de partida. 
En aquest apartat es descriuran els dos reactius principals que s’utilitzen en el 
treball. El metall d’estudi Inconel® 600 y el sulfat de sodi (Na2SO4) com agent corrosiu. A 
continuació es descriuen breument llurs propietats.  
4.1.1. Inconel® 600. 
La informació de les propietats d’aquest aliatge facilitada per el proveïdor 
Goodfellow  [24] que a Espanya distribueix Panreac, s’esquematitza a la Taula 4. 1. 
 
Propietats elèctriques 
Resistivitat elèctrica (µΩ·cm) 103 
Propietats mecàniques 
Allargament (%) <50 
Duresa Brinell 120-290 
Impacte Izod (J m-1)  160 
Mòdul d’elasticitat (GPa) 157 
Resistència a la tracció (MPa) 600-1200 
Propietats físiques 
Densitat (g cm-3) 8.42 
Punt de fusió (ºC) 1370-1425 
Propietats tèrmiques 
Coeficient d’expansió tèrmica (x10-6 K-1) 11.5-13.3 a 20-100ºC 
Conductivitat tèrmica (W m-1 K-1) 14.8 a 23ºC 
Taula 4. 1 Propietats de l’ Inconel® 600. 
La composició química facilitada, també, pel proveïdor es de 72% Níquel, 16% 
Crom, 8% Ferro. Tot i que, al ser un aliatge registrat, podem trobar a la bibliografia un anàlisi 
químic més acurat que ens dóna el percentatge d’elements minoritaris com poden ser el silici 
i el carboni. Per exemple, la ASM [25] (American Society of Materials) descriu la composició 
de la Taula 4. 2 
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Ni (+Co) Cr Fe C Mn Si Cu 
min 72.0 14.0-17.0 6.0-10.0 0.15 1.0 0.5 0.5 
Taula 4. 2 Composició química en pes de l’ Inconel® 600. 
Segons Specialmetals [26], una empresa especialitzada en aliatges especials, la 
microestructura de l’Inconel® 600 es una dissolució sòlida austenítica estable. Les úniques 
fases precipitades en la microestructura son nitrurs i carburs de titani (o dissolucions 
d’aquests compostos anomenats comunment cianonitrurs) i carburs de crom. Els nitrurs i 
carburs de crom son visibles a 50 o més augments en mostres polides. Apareixen com a 
petites inclusions angulars distribuïdes aleatòriament. El seu color varia del groc-taronja dels 
nitrurs al violeta-gris dels carburs. Són estables amb la temperatura i no varien per sota del 
punt de fusió.  
A temperatures entre 540 i 980ºC precipiten carburs de crom tant a les fronteres de 
gra com a la matriu. Degut a la precipitació a les fronteres de gra, l’aliatge pot ser susceptible 
a un atac intergranular en alguns medis agressius. A temperatures superiors a 760ºC el 
carbur predominant es el Cr7C3.  
Pel que fa a l’aplicació Painc [27] i la ASM [25] coincideixen en que l’aliatge, base 
níquel, Inconel® 600 es un material d’enginyeria estàndard per aplicacions on és requereixen 
una bona resistència a la corrosió i al calor. El gran contingut en níquel de l’aliatge dóna una 
bona resistència a la corrosió per molts compostos tant orgànics com inorgànics, i també el 
fa virtualment immune a la fractura per corrosió-tensió per clorurs. El contingut en crom 
confereix resistència a compostos de sulfurs i també resistència a la oxidació a altes 
temperatures i a solucions corrosives.  
Les principals aplicacions d’aquest aliatge son: components per forns, en processos 
químics i d’alimentació, a l’enginyeria nuclear i per elèctrodes antixispa.  
4.1.2. Na2SO4. 
El sulfat de sodi es una substància incolora amb bona solubilitat en aigua i mala en 
tots els dissolvents orgànics excepte la glicerina. Des del punt de vista de la seva aplicació, 
el sulfat de sodi s’utilitza en la fabricació de detergents, paper i polpa, vidres, tintures, 
diversos productes químics comuns (sulfit de sodi, silicat de sodi, hiposulfit de sodi, sulfat 
d’alumini, entre altres), cel·les solars, plantes de pols de carbó, suplements d’alimentació, 
tractaments d’aigua, medicines veterinàries, olis sulfonats i indústria ceràmica i fotogràfica 
[28].  
Des del punt de vista de la seva estructura, podem trobar 5 fases diferents de sulfat 
de sodi en funció de la temperatura. A més del sulfat de sodi decahidratat Na2SO4·10 H2O 
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que es coneix com a sal de Glauber o Mirabilita i el sulfat de sodi heptahidratat (metaestable) 
Na2SO4·7H2O [29] que tenen propietats diferents i, per tant uns altres usos. La cristal·lografia 
de la sal anhidra ha estat l’objecte de molts estudis així com les diverses transicions de fase 
que en presenta. Kracek [30] va ser dels primers que va reunir en un article les diferents 
fases i transicions, així com les tècniques d’obtenció i les propietats cristal·lines. Les va 
anomenar amb números romans segons l’estabilitat en temperatura, és la nomenclatura que 
s’ha imposat en la bibliografia:  
? Fase I: modificació d’alta temperatura. fase δ de Wyrouboff. Cristal·litza de la 
sal fosa. 
? Fase II: fase altament birrefringent, petit interval d’estabilitat resultant de la 
fase I.  
? Fase III: ‘tenardita alterada’. Inert a temperatura ordinària. Fase γ de 
Wyrouboff. 
? Fase IV: fase β de Wyrouboff. 
? Fase V: tenardita; modificació de baixa temperatura. Fase α de Wyrouboff. 
Cristal·litza de dissolucions aquoses. 
La Taula 4.3 presenta la estructura cristal·lina de les diverses fases, amb els 
paràmetres de cel·la a, b i c. El grup espacial, les molècules per cel·la unitat (Z), la densitat, 
així com la temperatura de l’anàlisi en graus centígrads, el tipus de radiació i de mostra 
(mono: monocristall).  
 
Ref. Fase Grup espacial a/Å b /Å c /Å V/Å Z 
ρ 
g/cm3 
Tanal 
/ºC 
Rad. 
Å 
Tip. 
DRX 
[31] ¿I? P63/mmc 5.4442  7.3476 188.62 2 2.501 420 KαMo= 0.71069 Mono
[32] I P63/mmc* 
5.39357 
σ=(13) 
9.34194 
σ= (22) 
7.24651 
σ= (22)   2.58 270 -- Pols 
P63/mmc* 
extrapolada 
9.39 
±0.01 
5.42 
±0.01 
7.24 
±0.01 368.5 2  20 
KαAg= 
0.55936 Mono
P63/mmc* 
9.28 
±0.01 
5.36 ± 
0.01 
7.06 ± 
0.01 351.2   270 Mono
[33] I 
P63/mmc 5.36  7.06     
KαAg= 
0.55936 Pols 
[32] II Pbnm 
5.30991 
σ= (22) 
9.46928 
σ= (38) 
7.1436 
σ= (29)   2.63 220 -- Pols 
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III Cmcm 5.607 ± 0.001 
8.955 ± 
0.002 
6.967 ± 
0.001 349.82 4 2.698 20  Mono
[34] III Cmcm 5.61 9.16 7    225  Mono
[35] III Cmcm 5.592 ± 0.008 
8.926 ± 
0.001 
6.953 ± 
0.001     
KαCu= 
1.54179  
[32] III Cmcm 5.63041 σ= (21) 
9.04343 
(34) 
7.03771 
σ= (24)   2.63 190 -- Pols 
[32] V Fddd 5.85820 σ= (6) 
12.2990
0σ=(13) 
9.81380 
σ= (11)   2.67 20 -- Pols 
[36] ¿V? 
24
2bD =Fdd
d? 
5.812 12.30 9.82  8   KαMo= 0.712 pols 
[37] ¿V? Fddd 5.85 12.29 9.75  8   --  
Taula 4.3 Estructures cristal·lines del sulfat de sodi. *en sistema pseudohexagonal  
La Taula 4.4 resumeix les temperatures de transicions de 5 fases trobades per 
diferents investigadors. La taula s’ha de llegir de la fase que queda més a l’esquerra a la que 
queda més a la dreta dins del quadre. Les anotacions entre parèntesi indiquen el tipus de 
transició: r.: transició reversible; el medi on s’ha cristal·litzat: n: medi neutre; a: medi àcid; i el 
sentit de la transició: e: escalfant; r: refredant. Per exemple, la transició marcada en vermell 
seria: a 241ºC hi ha una transició reversible de la fase V a la III, observada per la referència 
[30]. 
 
Ref. V-IV IV-III III-II II-I I-L 
[30] 241ºC (r) 185ºC (r)  
  220ºC (r) 230ºC (r)  
  242ºC (e)  
 
[32] 
240ºC (r)  
[33] 200ºC (rev.) 230ºC (r) 237ºC(r) 883º
C 
[34] ~180ºC 200ºC 228ºC 235ºC 883º
C 
[39] 210ºC (r) 220ºC (r) 225ºC (r) 233ºC (r)  
197±2ºC (n; e) 
195±2ºC (a; e) 
210±2ºC  (n; e) 
202±2ºC (a; e) 
228ºC (n; r) 
225ºC (a;r) 
238±2ºC  (n;e); 234.5±0.1ºC (n;r) 
236±2ºC (a; e); 233±1ºC (a; r) 
 
217±2ºC (n; e)  
207±2ºC (a; e) 
244-250ºC (e)  [30] 
 230±2ºC (n; e) 
222±1ºC (a; e); 210±1ºC (a; r) 
  
Taula 4.4. Transicions de fase del sulfat de sodi. 
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4.2. Forn emprat. 
El forns emprat en aquest treball es un forn elèctric Tecno-piro amb resistència de 
Kantal i un programador PR4T, en el qual s’ha de fer una rampa d’escalfament en dos 
passos per tal d’arribar a la temperatura desitjada. És un forn programable on s’ha d’assignar 
el següents paràmetres:  
? Temps d’espera fins que comenci l’experiència. 
? Temps i temperatura a la que s’ha d’arribar per fer el primer descans. 
? Temps i temperatura a la que s’ha d’arribar per realitzar la experiència.  
? Durada de la experiència. A partir de 100 hores en el temps a alta 
temperatura, es té l’opció de treballar a temps lliure. 
La estabilitat tèrmica en el rang de treball és de ±10ºC.  La Figura 4.1 mostra una 
fotografia del forn.  
 
Figura 4.1 Forn utilitzat. 
4.2.1. Cicle tèrmic. 
D’acord amb el comentari de l’apartat anterior, totes les experiències presenten el 
mateix cicle tèrmic, és representa a la Figura 4. 2, aquí s’ha obviat el temps d’espera per 
cada experiència ja que és la variable que es controla per tal de poder extreure el gresol  del 
forn i fer el refredament a l’aire fins a temperatura ambient.  
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Figura 4. 2 Cicle tèrmic. 
Pel que fa a l’elecció de la temperatura de treball, s’ha escollit 899ºC perquè la 
bibliografia [40] reporta que és la temperatura de treball convencional per estudis de corrosió 
amb sulfat de sodi fos. 
4.3. Temps de corrosió. 
Els temps (en hores) a la temperatura d’estudi per cada experiència per ordre 
creixent és el següent: 1, 10, 30, 50, 531, 100, 150, 1901 i 300 hores. 
A més es realitzen tres proves addicionals per poder comparar, el cicle tèrmic és el 
mateix:  
? 90 hores a 899ºC sense la presència de sulfat de sodi. 
? 100 hores amb la proveta polida fins a una grandària de 2 micròmetres. 
? 100 hores amb una proveta en condicions normals, però tota submergida en el 
sulfat de sodi fos. En aquest cas s’han variat les dimensions de la proveta per tal 
de tenir un contacte complert de la placa. 
                                                
 
 
1 Per talls en el subministrament elèctric, aquestes experiències s’han finalitzat en temps no esperats i 
el cicle tèrmic es una mica diferent, la sal a solidificat dins dels forn. Un cop solidificades s’extreuen a 
temperatura ambient per continuar amb el refredament. Els temps son una estimació 
Tamb 
3h 
400ºC 
3h 
899ºC; Temps de corrosió
Tamb
Refredat 
a l’aire 
Estudi de la corrosió d'Inconel® 600 en sulfat de sodi fos a 899ºC. Pág. 35 
 
4.4. Procediment experimental. 
La tècnica utilitzada en l’estudi es la corrosió per immersió esmentada a la norma 
ASTM G 31-72 [41]. Per la preparació de les provetes es segueix la norma ASTM G1-03 
[42]. (es netegen amb acetona i s’assequen a l’aire). Per netejar-les desprès de cada 
experiment es posen en contacte les provetes amb aigua bullint [40] durant intervals de 10 
minuts i s’assequen amb aire a pressió fins a pes constant.   
S’aconsegueix un placa de 150x150x2 mil·límetres, en condició de recuit total. 
Seguint la Norma ASTM G 31-72 [41] es tallen provetes de 5x2.5x0,2cm aproximadament 
(s’ha de fer notar que la Norma marca un gruix de 0.3cm, però la placa de producte 
comercial Inconel®  600 es de 15x15x0,2cm). Es desbasta la superfície de tall (amb paper de 
vidre de granulometria 600), es mesura l’amplada, l’alçada i l’espessor de cada proveta i es 
pesa amb una balança analítica (e=1mg). Després de cada test es mesuren de nou aquestes 
variables i es calcula la velocitat de corrosió en mdd (mil·ligram per decímetre quadrat i dia) 
segons l’Equació 1 [41] on W és la massa perduda en l’experiment (en grams), A és l’àrea 
(en centímetres quadrats) i T es el temps (en hores) 
TA
Wmdd
·
·10·4.2 6=   Equació 1 
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5. Tècniques Experimentals. 
En els estudis de corrosió és imprescindible fer un seguiment òptic i microscòpic tan 
de les provetes assajades com dels materials de partida per saber quin tipus de corrosió es 
produeix així com les diferents zones que es manifesten en les plaques assajades.  
En aquest apartat es descriuen les tècniques i instruments emprats en l’estudi.  
5.1. Microscòpia òptica. 
La microscòpia òptica permet portar un seguiment ràpid i senzill de les provetes de 
corrosió. Així com distingir les diverses zones de cada proveta. El departament disposa de 
varis microscopis entre els quals s’ha utilitzat el Nikon Eclipse LV100POL (Figura 5.1) 
equipat amb diversos objectius (5; 10X; 20X; 50X i plan 2X) acoblat a una camera Nikon 
(digital camera DXM1200F) connectada a un ordinador personal per adquirir les imatges 
digitals. 
 
Figura 5.1 Microscopi utilitzat en 
el projecte. [43] 
5.2. Microscòpia electrònica de rastreig i anàlisi elemental. 
S’utilitza un microscopi Jeol JSM-480, ubicat als Serveis Científico-tècnics de la 
Universitat de Barcelona (SCT-UB), a la Figura 5.2 es mostra l’equip. El microscopi té 
diversos complements (Microanàlisi: EDX  (Systems AN10000 amb detecció des del sodi); 
Criomicroscòpia CT 1500 Oxford Instruments; Detector BSE d’estat sòlid; Sistema EBIC; 
Litografia Raith Elphy Plus). En el cas d’aquest estudi solament s’utilitzen les funcions més 
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bàsiques del microscopi, és a dir, observació amb electrons secundaris (SE) i amb electrons 
retrodispersats (BSE) i utilització del microanàlisi (EDS o EDX). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2 Jeol JSM-480 dels SCT-UB. [44] 
5.3. Difracció de raig-X. 
La difracció de raig-X (DRX) es una tècnica fonamentalment de caracterització 
estructural de sòlids; és molt versàtil i es pot utilitzar en una gran quantitat d’estudis (anàlisi 
quantitativa i qualitativa de fases cristal·lines; polimorfisme; isomorfisme i dissolucions 
sòlides; caracterització de transicions de fase i reaccions en estat sòlid; anàlisi de textures; 
entre altres). És la tècnica més emprada per resoldre estructures cristal·lines i és l’única 
capaç en distingir les isomeries d’enllaç. 
En aquest treball s’utilitza un difractòmetre de pols amb geometria Bragg-Brentano 
θ/2θ Siemens D-500. No utilitzem la DRX per determinar estructures sinó solament per 
establir els canvis de fase en els experiències. La difracció s’empra com una altre tècnica de 
seguiment.  La Figura 5.3 mostra el muntatge experimental. 
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Figura 5.3. Difractòmetre de pols. [45]  
Relacionat amb la tècnica s’empra el programa ‘X’Pert HighScore (PANalytical)’ per 
tal de comparar els difractogrames experimentals amb les estructures cristal·lines ja resoltes 
per altres investigadors. Aquest software ens permet establir les fases presents en les 
mostres.  
5.4. Fluorescència de raig-X. 
La fluorescència de raig-X es una tècnica que permet fer anàlisi elementals tant 
qualitatius com quantitatius en estat sòlid. S’utilitza un espectrofotòmetre seqüencial de raigs 
X per dispersió de longituds d’ona (WDXRF) Philips PW2400 (Figura 5.4).  
Figura 5.4. Equip de fluorescència 
de raig-X. [46] 
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6. Resultats. 
Es decideix subdividir els resultats experimental en dos parts: la primera és un 
estudi del producte comercial (Inconel® 600) i de la seva corrosió a 899ºC per tenir una 
referència; la segona és l’estudi de la corrosió de l’Inconel® 600 en sulfat de sodi fos, 
pròpiament dit. D’aquestes dues parts podrem establir si el sulfat de sodi té algun efecte 
sobre la formació de la capa protectora de l’aliatge base níquel.   
6.1. Plaques de referència. 
6.1.1. Inconel® 600. 
Visualment l’Inconel® 600 es un metall de color gris, ja a ull nu es pot observar una 
certa textura a la seva superfície, textura que es veu millor al microscopi òptic a 10 
augments. 
La microestructura es composa de plaques grans (decenes-centenars de 
micròmetres) de grandària heterogènia envoltades de grans arrodonits Figura 6.1. A pocs 
augments s’observen franges més o menys paral·leles brillants i fosques que denoten una 
textura amb pics i valls (l’aspecte es mostra a la Figura 6.1), s’ha confirmat aquesta textura 
fent una observació de la  secció del producte. Alguns grans contenen macles, encara que el 
producte comercial té l’estat de recuit total. 
 
 
 
 
 
Figura 6.1 Micrografía obtinguda por SEM de Inconel® 600 
Tal i com es mostra al mapa elemental de la Figura 6.2, la composició de l’aliatge és 
homogènia en els elements constitutius Cr-Fe-Ni. S’observa que l’element majoritari és el 
níquel, d’altre banda hi han zones riques en carboni.  
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Figura 6.2 Mapa elemental de l’aliatge comercial Inconel® 600 a 1000 augments. 
Observant la secció transversal del producte comercial, apreciem una certa 
rugositat, però és essencialment homogeni i pla. A més, presenta petites inclusions de titani, 
silici i/o alumini. Com a exemple la Figura 6.3 mostra una micrografia d’electrons secundaris i 
un altre, de la mateixa zona, d’electrons retrodispersats on les parts negres son riques en 
silici i titani.  
 
Figura 6.3. Secció transversal d’Inconel® 600. SEI i BSE.  
 
Ni Fe 
CCr
Electrònica 
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6.1.2. Producte de corrosió a 899ºC. 
Per poder observar quin és l’aspecte que presenta l’Inconel® 600 a alta temperatura 
es va fer un experiment amb les mateixes variables experimentals però sense l’agent 
corrosiu (Na2SO4) durant un període de 90 hores tal i com es descriu a la secció 4.3. 
A ull nu s’observa una placa negre-verd fosc homogènia. En microscòpia òptica a 
pocs augments (5x) es pot dir que es manté la textura de la placa comercial. 
La microestructura observada al microscopi electrònic mostra grans arrodonits de 
una grandària molt més homogènia que el producte comercial (al voltant de les 10 
micròmetres), encara que hi ha plaques molt més grans. També s’observa la rugositat de la 
proveta en forma de valls foscos i pics brillants. La Figura 6.4 mostra l’apariència de la 
rugositat a pocs augments i la morfologia dels grans.  
 
 Figura 6.4 Textura i morfologia del producte de corrosió 90h sense Na2SO4. 
Superficialment (comparant les Figura 6.1 i Figura 6.5), contràriament al que 
s’observa en el producte comercial, tenim que el metall majoritari es el crom. El níquel i el 
ferro son minoritaris (per això no es mostren els seus anàlisis); hi ha zones riques en carboni 
i en oxigen, es dedueix que s’han format òxids i carburs superficialment. 
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Figura 6.5. Mapa elemental del producte de corrosió 90h sense Na2SO4. 
L’observació d’un tall transversal d’aquesta placa mostra una superfície amb més 
irregularitats (a part que s’observen ratlles de polit). Igual que al producte comercial, 
s’observen zones riques en alumini, titani i/o silici.  La Figura 6.6  mostra micrografies d’una 
secció de la proveta de corrosió 90 hores a l’aire.  
Figura 6.6. Secció transversal mostra 90 hores corrosió a l’aire. 
6.2. Plaques de corrosió. 
En aquest apartat s’estudiaran les plaques obtingudes a cada experiment ressaltant 
les seves característiques en comú i les seves diferencies. Per caracteritzar la corrosió 
s’utilitza la variació de pes com a mesura dins de norma i per que és la més emprada i fàcil. 
Per altre part, per caracteritzar els productes formats durant la corrosió s’han escollit la 
microscòpia òptica i la electrònica amb anàlisis elemental (EDX).  
Electrònica Cr 
CO
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6.2.1. Mesures de variació de pes. 
Els resultats de les mesures de variació de pes i de dimensions  es presenten a la 
Taula 6.2 on W és el pes de la placa en grams, L es l’alçada, d es l’amplada, t es el gruix en 
centímetres totes tres mesures, A es l’àrea total en centímetres quadrats de la placa 
calculada amb Equació 2. Per últim els mdd (mil·ligrams per decímetre quadrat i dia) es 
calculen amb l’Equació 1. Els subíndexs 0 vol dir abans de l’experiment i f a la seva 
finalització.  
)····(2 000000 tLdtdLA ++=   Equació 2 
S’ha de fer notar que no hi ha una variació significativa en les mesures  mètriques i 
que, per aquesta raó no s’ha afegit les mesures d’alçada final a la taula.  
Les mesures de la velocitat de corrosió enfront temps es mostren a la  Figura 6.7 on 
els punts blaus són els experiments rutinaris, el rosa és la proveta de corrosió a l’aire, el 
negre és placa submergida i el vermell és la placa polida.  
Es pot observar que l’inconel® 600 primer guanya pes ràpidament degut a la 
formació d’una capa d’ òxid de crom superficial. Per altre banda, la placa experimenta una 
pèrdua de pes des d’un primer moment que arriba a ser  predominant a partir d’unes 40 
hores 
d’experiència.
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Figura 6.7. Velocitat de corrosió. 
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Taula 6.1. Mesures de les diverses experiències. Plaques ordinàries.  
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Taula 6.2. (continuació) Mesures de les diverses experiències. 
A la Figura 6.8 es pot observar com la capa d’òxid formada no es protectora, es a 
dir, no s’estabilitza la velocitat de corrosió amb el temps. Tot i la dispersió dels resultats, que 
es normal en aquest tipus d’experiments, es veu clarament que a partir d’unes 100h hi a una 
tendència lineal amb pendent negatiu: la capa protectora no es efectiva en aquest ambient. 
Evidencies d’aquest comportament es donaran a l’apartat 6.2.4. 
El sulfat de sodi després de cada experiència esdevé d’una tonalitat groguenca més 
intensa quant més llarg es el temps de corrosió. En primera instància es pensa que es degut 
a la dissolució d’algun ió metàl·lic de la placa. La suposició es corrobora amb un anàlisi de 
fluorescència de raigs-X, l’ió crom es dissol, no podem afirmar quina valència presenta. 
Goebel et al. [17], entre altres ([13], [18]) ja van arribar a aquesta conclusió en aliatges de 
Ni-Cr, citen que segurament el crom està present en forma d’ions cromat.
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Figura 6.8. Velocitat de corrosió. Ajust a una corba 
6.2.2. Difracció de raigs-X 
Per intentar esbrinar com està present el crom en el sulfat de sodi es van realitzar 
anàlisis de difracció de raigs-X després de cada experiència. La Figura 6.9 mostra la 
comparació d’alguns anàlisis amb una mostra de sulfat de sodi  a la que hem fet el mateix 
tractament tèrmic (blau). Concretament s’ha afegit les experiències de 10 hores (vermell) i de 
300 hores (verd).  
D’aquesta figura podem extreure algunes conclusions interessants:  
? El sulfat de sodi amb ions de crom presenta dues fases: la fase V que es la que 
cristal·litza directament de la sal fosa i la fase III. 
? El crom estabilitza la fase III del sulfat de sodi, ja que apareix en estat sòlid.  
? Totes les mostres analitzades presenten aquesta mescla de fases excepte la de 30 
hores; l’experiència de corrosió durant 100 hores, que va solidificar al forn, solament 
presenta una fase: la V. 
? El crom a d’entrar en una solució sòlida a la xarxa del sulfat de sodi, ja que no hi ha 
evidències de que cristal·litzi una fase rica en crom. Segons Fischmeister [35] el 
sistema Na2SO4-Na2CrO4 presenta solubilitat total en estat sòlid i que les dues fases 
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son isomorfes. Assumint que el crom entra com a cromat i el seu isomorfisme, es 
lògic que no hi hagi una variació apreciable en el diagrama de DRX.   
 
Figura 6.9. Comparació de difracció de raig-X entre el sulfat de sodi (blau) i les experiències 
de 10 (vermell) i 300 (verd) hores. Les tres mostres han experimentat el mateix tractament 
tèrmic.   
Apart, es va fer difracció de les 3 zones diferenciades observades a les plaques. La 
Figura 6.10 mostra els resultats per la placa amb un temps d’exposició de 50 hores. El 
diagrama blau es de la zona en contacte amb el sulfat de sodi fos, el vermell es a de la zona 
externa i el verd es deu a la zona intermitja; a més s’ha afegit el difractograma del producte 
comercial per tal de poder comparar les estructures presents.   
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Figura 6.10. Difractogrames de la placa de corrosió de 50 hores: blau intern; 
vermell externa; verd zona intermitja; i fúcsia del d'Inconel® comercial. 
La estructura superficial de l’inconel® es tipus FeNi3 (estructura cúbica primitiva; 
grup espacial Pm-3m amb una unitat per cel·la), mentre que la estructura superficial del 
producte de corrosió no varia segons les zones, bàsicament es distingeix dos tipus 
d’estructura: tipus FeNi3 (segurament es detecta per que els raigs-X travessen la capa d’òxid 
i es veu l’estructura del producte comercial) i tipus òxid de crom (xarxa romboèdrica; grup 
espacial R-3C).   
6.2.3. Microscopia òptica.  
Observant les diferents plaques a ull nu, ja es pot distingir tres parts clarament 
diferenciades:  
? La part submergida el sulfat de sodi que esdevé de color verd clar, verd fosc amb 
algunes zones negres. 
? La part en contacte amb l’aire que presenta un color negre. Pot presentar punts o 
taques blanques que les atribuïm a esquitxades de sulfat de sodi durant les 
experiències.  
? La zona de la placa situada entre el sulfat de sodi i l’aire presenta diverses capes de 
tonalitats diferents. Típicament la seqüència de dins a fora es de tres zones estretes 
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(al voltant d’un mil·límetre entre totes): verd fosc, verd clar-blanc i negre; més una 
zona molt més amplia i irregular blanca. Aquesta última zona, es creu que es 
deguda als moviments que experimenta el gresol  quan s’extreu del forn. El sulfat de 
sodi mulla aquesta zona i precipita un compost blanc, per aquest motiu aquesta 
zona té diferent amplitud per cada proveta. 
La Figura 6.11 mostra una placa que exemplifica aquestes tres zones per les seves 
dues cares. S’observa que la part submergida (verda) en les dues cares no es igual, això es 
degut a que les plaques no estan en posició vertical en el sulfat fos, així un costat queda més 
submergit que l’altre.   
Figura 6.11. Visió general de la placa de corrosió de 150 hores.  
Aquesta tres zones ja han sigut observades en experiments similars amb altres 
aliatges i sals foses [40]. 
La microscòpia òptica demostra que les tres parts tenen diferent microestructura. A 
continuació es ressalten les seves característiques a aquest nivell d’observació:  
? La part exterior té una morfologia poc definida amb punts i agrupació de petits punts 
negres i altres brillants més grans. Quan s’observa a més augments (500X) veiem 
que els punts negres son deguts a dues morfologies: bé són cristalls facetats o bé 
plaques polièdriques que creixen més o menys de forma perpendicular a la 
superfície. Mentre que els punts brillants son deguts a cristalls polièdrics. 
? A la zona entre el sulfat i l’aire es veu un canvi de color i la estructura és més fina 
(menys homogènia). De la part externa a l’interna, apareixen primer cristalls 
polièdrics (zona blanca); a mesura que es van analitzant parts més properes al sulfat 
de sodi fos s’observen zones irregulars i zones més llises fins que s’arriba a la 
morfologia de la part interna. També s’observa petites zones amb coloració marró, 
vermell, liles i verds. 
? A la part en contacte amb el sulfat sòdic fos, la microestructura és més homogènia, 
però bastant irregulars amb alguns punts més blanquinosos. 
La Figura 6.12 mostra una foto de cada zona per la mostra de 50 hores a 10 
augments 
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Figura 6.12. Les tres zones de la proveta de 50h. D’esquerra a dreta, Zona externa, zona 
intercara o intermitja i zona interna. Microscòpia òptica (10x). 
L’observació d’un tall transversal a 50 augments de la mostra de corrosió de 100 
hores revela una superfície bastant irregular i amb inclusions tant en la part amb contacte 
amb el sulfat de sodi fos com en la part externa. S’observen algunes protuberàncies i 
depressions, també en les dues parts. La Figura 6.13 presenta aquestes peculiaritats de les 
plaques, tant en la part interna com en l’externa.  
 
 
 
 
Figura 6.13. Fotografies extretes de dos talls de la 
proveta de 100 hores. 50x. 
6.2.4. Microscòpia electrònica de rastreig i anàlisi elemental. 
A la microscòpia electrònica de rastreig (MER) es poden observar totes les 
característiques microestructurals amb més resolució i amb l’anàlisi elemental (EDX) es 
determina la composició química (qualitativa). 
Així podem subdividir cada placa en 4 zones: part en contacte amb el sulfat de sodi 
fos; part en contacte amb l’aire; zona de separació aire/sulfat fos; seccions transversals de 
les dues primeres parts. 
Cadascuna d’aquestes zones té unes característiques especifiques i comunes a 
tots els experiments realitzats. S’esmentaran les característiques de cada zona.  
 
 
Extern Intercara Intern
Tall extern Tall intern 
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? Part en contacte amb el sulfat de sodi fos. 
Aquesta és la zona on la placa d’inconel® 600 està en contacte directe amb el sulfat 
de sodi fos. És la part que ha d’experimentar més corrosió ja que està en un ambient molt 
agressiu. L’observació dels diferents experiments ens mostra que aquesta zona presenta 
una corrosió generalitzada. La morfologia trobada en totes les proveta és similar: irregular i 
poc definida podríem assimilar-la a una esponja, per a temps llargs d’exposició (a partir de 
les 200h). La Figura 6.14 mostra imatges obtingudes amb el MER a diferents temps de 
corrosió. Si es compara amb la Figura 6.1 (producte comercial) es veu clarament com la 
morfologia ha canviat. Tampoc té res a veure amb la morfologia obtinguda en la experiència 
de corrosió a l’aire. Veure Figura 6.4. 
  
Figura 6.14. Morfologia general a la zona en contacte amb el sulfat de sodi.  
Veient aquesta morfologia és evident que la capa protectora d’òxid de crom en aquesta zona 
ha desaparegut, almenys parcialment. La presencia de crom en el sulfat de sodi (detectat amb 
fluorescència de raigs-X)  indica que es dissol. Rapp [22] proposa que la capa protectora es dissol a la 
intercara òxid/sal i reprecipita com a partícules no protectores. Així, amb el temps es va dissolent la 
capa protectora i la corrosió no s’atura mai. Rapp [23], també assevera que probablement els 
gradients de solubilitat siguin més pronunciats en recobriments (del sulfat de sodi fos) que en 
immersió, la sal tarda més en saturar-se en ions crom i no hi ha una reprecipitació de l’òxid de crom 
No s’arribarà en cap moment a una asímptota en les mesures macroscòpiques de variació de pes. Tal 
com hem observat en aquest treball. 
En algunes plaques es troben petites zones obscures i que son més riques en carboni. Com 
a exemple a la Figura 6.15 es posa de manifest, mitjançant un mapa elemental. També es pot 
observar que la composició varia poc a la zona dels grans arrodonits i que la superfície es 
essencialment òxid de crom. Per a temps curts d’exposició (fins a unes 150h) s’observa que la 
morfologia es de grans arrodonits, tenen un aspecte bastant similar al producte de corrosió sense 
sulfat de sodi Figura 6.4.  
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Figura 6.15. Mapa elemental d’una zona rica en carboni. Zona en contacte amb el sulfat de sodi. 
? Part en contacte amb l’aire. 
A la zona externa, la placa està en contacte amb l’atmosfera, els vapors de sulfat de 
sodi i dels seus productes de descomposició. En principi es pensa que l’agressivitat es 
menor. No obstant en aquesta zona es presenten més morfologies. La més abundant es la 
de grans arrodonits molt similar a la obtinguda a l’experiència de corrosió a l’aire (Figura 6.4). 
Una segona morfologia es de cristalls facetats tal i com es va avançar en  l’observació òptica 
de les zones més brillants, per últim s’observen plaques polièdrics orientades de manera 
perpendicular a la superfície de la proveta que son zones/punts negres en microscòpia 
òptica. La Figura 6.16 mostra una micrografia obtinguda per MER de cada morfologia.  
 
 
 
 
Ni Cr
O C
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Figura 6.16. Morfologies de la zona externa de les plaques de corrosió. Plaques 
perpendiculars a la superfície, cristalls facetats i grans arrodonits. 
Com s’observa a la Figura 6.16 la superfície presenta rugositat, depressions 
importants i no es compacte. No hi ha límits de gra ben definits. La ocurrència distribució i 
concentració d’aquestes tres morfologies no presenta una tendència, solament es pot dir que 
apareixen en totes les plaques observades.  
A la part en contacte amb l’aire també es poden evidenciar petites capes o plaques 
riques en carboni. La morfologia dels productes de corrosió precipitats en les plaques va 
variant en funció del temps, els canvis més significatius s’observen en les plaques amb poc 
temps d’exposició. Per la placa d’1 hora s’observa que l’estructura superficial (a la part 
externa) es manté, però hi ha una precipitació de partícules nanomètriques, agulles i una 
petita proporció de cristalls polièdrics. Quan, s’augmenta el temps d’exposició s’obtenen 
plaques i cristalls polièdrics més grans i amb més proporció.   
? Zona de separació aire/sulfat fos  
Aquesta és la zona més complexa pel que fa a la varietat de morfologies. A més 
hauríem de dividir-la en tres subzones: una que està propera al sulfat de sodi fos, un altre 
que està més allunyada; i la última es aquella que té una coloració marró, vermell, liles i 
verds en microscòpia òptica, son zones petites i disperses que no es troben a totes les 
plaques. A la primera es destaca una morfologia tipus esponja i plaques  riques en alumini, 
silici i sodi. A la Figura 6.17 es mostrem aquestes dues morfologies juntament amb la imatge 
d’electrons retrodispersats (BSE) i anàlisi elementals de les dues zones de diferent tonalitat.  
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Figura 6.17. Morfologia i diferencies d’elements a la separació  aire/sulfat fos per 
la zona més propera al sulfat de sodi fos. Proveta de 200 hores de corrosió.  
La segona, aquella més allunyada del sulfat de sodi fos, presenta una morfologia de 
cristalls polièdrics. Aquesta es la zona que en microscòpia òptica (i a ull nu) es veu blanca. 
Com ja s’ha comentat a l’apartat 6.2.3 creiem que la zona es forma al moment d’extreure el 
gresol del forn, el sulfat de sodi mulla la proveta i precipiten els cristalls polièdrics quan es 
refreda. La Figura 6.18 presenta la morfologia en diferents provetes.  
 
Figura 6.18 Morfologia a la separació  aire/sulfat fos, zona allunyada del 
sulfat de sodi fos. 
Les zones acolorides tenen una morfologia de parts llises i riques en carboni (negre 
en BSE); parts amb presencia de clorurs i calci que segurament son impureses (blanc brillant 
en BSE); i la part més àmplia amb els elements Fe, Cr i Ni.  
BSE 
Estudi de la corrosió d'Inconel® 600 en sulfat de sodi fos a 899ºC. Pág. 55 
 
 
 
Figura 6.19. Zones acolorides a la separació  aire/sulfat fos.  
 
? Seccions transversals de les dues primeres parts. 
 
En aquestes observacions es pot detectar la penetració de la corrosió i el tipus de 
corrosió que experimenta l’aliatge, també la rugositat de la mostra. En aquest cas el tall 
realitzat en les dues zones, presenta el mateix tipus de corrosió: la podem descriure com 
corrosió generalitzada amb un front irregular. A més s’ha trobat que hi ha una precipitació de 
compostos d’alumini, titani i silici en proporcions variables, encara que ja en producte 
comercial existien aquestes ‘defectes’. A la Figura 6.20 es presenta micrografies amb anàlisi 
elementals de una proveta de corrosió durant 100 hores.  
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Figura 6.20. Tall transversal de la proveta de corrosió 100 hores. 
Els anàlisis d’electrons retrodispersats i els mapes elementals de les seccions 
confirmen que la capa que es forma superficialment es rica en crom mentre que tota la 
secció es bàsicament níquel. La rugositat superficial de la mostra es manté durant els 
experiments de corrosió i es molt més irregular que la trobada en el producte comercial.   
Per últim es localitzen inclusions de sofre, bé esfèriques o bé allargades amb les 
puntes arrodonides tant en la part submergida en el sulfat de sodi fos com en la part externa. 
S’han trobat tant en temps curts d’experimentació (10 hores) com en llargues exposicions. 
Possiblement la profunditat a la qual arriben els àtoms de sofre depèn del temps d’exposició, 
ja que a 10 hores trobem les morfologies arrodonides típiques a unes 10 micròmetres, 
mentre que a 200 hores es troben a uns 60 micròmetres de profunditat. A la Figura 6.21 es 
pot observar la diferent penetració del sofre (suposem en forma de SO2) en funció del temps. 
Les inclusions estan encerclades. 
Exterior 
Interior 
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Figura 6.21. Penetració de sofre a diferents temps. Els cercles son 
zones riques en sofre. 
La presencia de sofre en la part que no està en contacte amb el sulfat de sodi fos 
ens indica que existeix un ambient ric en aquest element. Lau et al. [47] proposen una 
descomposició congruent del sulfat de sodi segons la reacció 9.  
Na2SO4(s,l) = 2Na(g) + SO2(g) +1/2O2  Reacció 9 
On la pressió total que es genera a 899ºC (mesurat experimentalment, al buit) es de 
2.15·10-7 bars. A més es calcula que la quantitat de sulfat de sodi molecular evaporat dóna 
una pressió de 1.01·10-7 bars: un 47% de la pressió total es degut a la molècula, apart hem 
d’afegir la quantitat de SO2 que es forma per descomposició del sulfat de sodi gas. Així, 
podem assegurar que l’ambient conté una concentració de diòxid de sofre suficient per tal 
que es pugui difondre en l’estructura metàl·lica.  
200h; interior 100h; interior 
100 h; exterior 10h; exterior 
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6.3. Plaques ‘especials’. 
En aquest apartat ens centrarem en les dues provetes que s’han experimentat en 
condicions diferents respecte de la corrosió per immersió emprada en aquest treball: placa 
totalment polida i placa totalment submergida en el sulfat fos. 
6.3.1. Placa polida. 
La diferència d’aquesta prova amb les demés és que la placa s’ha polit fins a una 
granulometria de 2 micròmetres. El cicle tèrmic es el mateix, amb 100 hores de corrosió a 
899ºC. Les mesures son similars, en conseqüència, la placa també presenta 3 zones ben 
distingides.  
Si ens fixem a la Figura 6.7 (punt vermell) no podem concloure que aquest 
tractament previ no afecta significativament a la resposta del metall a l’ambient corrosiu. En 
canvi l’observació microscòpica ens revela un comportament una mica diferent.  
? La zona exterior presenta les diferents morfologies trobades a les experiències 
convencionals. Cristalls polièdrics i d’altres més arrodonits. Figura 6.22 a. 
? A la zona de separació interior/exterior es troba majoritàriament cristalls 
polièdrics i algunes plaques (zona més externa) Figura 6.1 b; a la zona més 
baixa hi ha incorporació de sodi, es formen compostos Al-Si-Na: Figura 6.1 c. 
Mentre que en les parts que en microscòpia òptica es veuen acolorides (marró, 
verd, lila) s’observa la incorporació de sofre.  
? La part en contacte amb el sulfat de sodi fos presenta una morfologia irregular, 
típica d’exposicions de més de 150 hores per al metall sense polir: Figura 6.1 d.  
D’aquesta experiència concloem que el polit de la placa d’inconel® 600 si que afecta 
a la corrosió per sulfat de sodi fos. Si be macroscòpicament no es presenta una canvi 
significatiu en el temps d’assaig (100 hores), microscòpicament sembla que el temps per 
observar una corrosió més general ha de ser més petit. 
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Figura 6.22. Zones de la placa de corrosió polida. a: zona exterior; b i c: zona intermèdia sulfat 
fos/aire; d: zona interna. 
6.3.2. Placa submergida. 
Aquesta placa experimenta el mateix cicle tèrmic, 100 hores de corrosió a 899ºC, 
però amb la diferència que no hi ha contacte directe amb l’aire.  
La morfologia es més arrodonida que en els altres experiments d’aquest treball, 
també es desenvolupen agulles o petites plaques, no s’observa cap cristall polièdric: hi ha 
presencia de sofre. La grandària de gra es molt homogènia. En general s’assembla més a la 
corrosió d’1h que a les grans exposicions: sembla com si el sulfat actuï com a barrera per la 
penetració d’oxigen. La Figura 6. 23 presenta un parell de micrografies d’aquesta 
experiència.  
Així, es pot concloure que en aquesta experiència també hi ha un canvi de 
comportament enfront a la corrosió a encara que, macroscòpicament, no s’observi una 
variació important en les mesures de variació de pes.  
a b
c d 
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Figura 6. 23. Corrosió 100 hores en sulfat de sodi fos. Placa submergida 
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7. Conclusions. 
Les conclusions més importants extretes en aquest treball s’enumeren a 
continuació:  
1. En l’estudi de corrosió de l’inconel® 600 en contacte amb sulfat de sodi per la tècnica 
d’immersió en sulfat de sodi fos es presenten tres zones clarament diferents: la part 
submergida a la sal fosa, la zona entre el sulfat i l’aire i la zona en contacte directe 
amb l’aire.  
2. La estructura superficial de l’inconel® es de tipus FeNi3 (estructura cúbica primitiva; 
grup espacial Pm-3m amb una unitat per cel·la). Mentre que l’estructura dels 
productes de corrosió es de tipus Cr2O3 (xarxa romboèdrica; grup espacial R-3C).   
3. Macroscòpicament, en les mesures de variació de pes, la corba experimental s’ajusta 
millor a una llei logarítmica mostrant que l’inconel® 600 no es resistent al sulfat de 
sodi fos. Per tant no seria, en principi, un metall idoni per l’aplicació pensada per 
contenir el sulfat sodi fos en la generació d’energia en centrals termosolars.  
4. L’inconel® 600 en contacte amb sulfat de sodi fos a 899ºC experimenta corrosió en 
calent a alta temperatura  (tipus I).  Es forma una capa d’òxid porós (internament), es 
troba en el rang 800-950ºC i hi ha sulfurs interns.  
5. L’inconel® 600 en contacte amb sulfat de sodi fos presenta una reacció de dissolució 
de crom contínua en el temps i per tant experimenta una corrosió que com s’ha 
observat en els talls transversals, podem classificar-la com a generalitzada.  
6. El crom estabilitza la fase III del sulfat de sodi ja que es presenta en les diverses 
experiències. Mentre que la fase que cristal·litza del sulfat de sodi fos és la V. 
7. Es presenten diferents morfologies en els productes de corrosió. A la zona exterior: 
plaques, cristalls polièdrics i d’altres més arrodonits. A la zona interior: cristalls 
arrodonits que amb el temps esdevenen irregulars. A la zona que separa aquestes 
dues la diversitat de morfologies es complicada, en general es passa 
progressivament de la morfologia externa a la interna. 
8. De la observació dels talls transversals afirmem que el sofre (no sabem en quina 
espècie) pot penetrar a l’estructura arreu de tota la placa, no es necessari un 
contacte directe Na2SO4(fos)-Inconel®, també en fase gas hi ha penetració. No hi ha 
corrosió per picadures. 
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9. La capa d’òxid format manté la seva microestructura (comparada amb l’estructura 
superficial obtinguda en corrosió a 899ºC) fins a unes 150 hores. A partir d’aquí la 
morfologia canvia dràsticament, suposem que la capa deixa de ser protectora.  
10. Les dues plaques de corrosió ‘especials’ (polida i submergida en el sulfat de sodi fos) 
no presenten canvis significatius en les velocitats de corrosió, en canvi en els 
aspectes microscòpics sí que hi ha una variació en el seu comportament. 
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8. Cost del projecte. 
EXPERIMENTAL      
 Tècnica Concepte / hores 
Preu Unitari / 
€/hora 
Preu Total / 
€  
 SEM + EDX 34 19.47 661.98  
 DRX 68 38.4 652.8  
 FRX 2 66.37 132.74  
 Serra 20 1.12 22.4  
 Polid 10 3.96 39.6  
 Forn 1150 1 1725  
 
Taller 
mecànic 36.69 1 36.69  
    Subtotal (€) 3271.21
      
MATERIAL      
      
 
Concepte Preu Unitari /
€ 
Quantitat / 
Unitats 
Preu Total / 
€  
 Sulfat de sodi 27.03 1 27.03  
 Inconel® 600 265.64 1 265.64  
 Fungible   200  
    Subtotal (€) 492.67
      
      
      
PERSONAL      
      
 
Concepte Preu Unitari /
€/hora 
Quantitat /  
hores 
Preu Total /  
€  
 Becari 6.25 560 3500  
    Subtotal (€) 3500
      
      
    Total (€) 7263.88
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9. Agraïments. 
La possibilitat de col·laborar amb una gran empresa internacional i a més treballar 
en l’àrea d’alguna manera relacionada amb el medi ambient i l’energia, dos dels grans 
problemes actuals de la humanitat, ja es prou motivant. Però el fet de haver pensat, 
dissenyat, efectuat, discutit i resolt els diferents aspectes d’un projecte es verdaderament 
gratificant.  
Aquest estudi m’ha demostrat dues coses. La primera es que els serveis científics 
centralitzats funcionen bé (em refereixo als serveis científico-tècnics de la universitat de 
Barcelona (SCT-UB), que son als que he tingut l’accés més ràpid) i permeten fer qualsevol 
estudi a un grup sense la necessitat de comprar equips específics que solament utilitzaran 
per un projecte en concret. La segona es que he estat capaç d’idear i desenvolupar un 
projecte. A més sembla que la idea es innovadora ja que solament s’han trobat dos articles 
que tractin de la temàtica de fons del projecte (la utilització de sulfat de sodi com a material 
de canvi de fase per l’emmagatzemament d’energia). 
Gràcies a la meva família per deixar-me estudiar i tenir tanta paciència amb mi. 
Primer estic agraït a Pere Molera per haver acceptat dirigir aquest projecte Moltes 
gràcies Miquel Àngel i Teresa per deixar-me fer aquest estudi tan apartat de les línies de 
treball del grup. Gràcies al Laboratori d’aliatges moleculars (Mercedes, Laura, Raquel, 
Xavier, Lourdes i Evelyn) per aguantar-me i deixar-me treballar amb ells encara que l’espai 
es reduït per tanta gent. Repetim, gràcies a Laura (sin ti seguramente no estaria en este 
grupo, no se dónde estaria), vam entrar plegats al grup a l’estiu del 2002 i encara hi som, i el 
temps que ens queda! Gràcies al departament de Cristal·lografia, Mineralogia i Diposits 
Minerals de la Facultat de Geologia (Universitat de Barcelona), en especial a la gent del  
laboratori de ceràmics (Salvador, Maite i Gloria) per deixar-me (i explicar-me com funciona) 
el forn i el gresol. Gràcies al personal dels SCT-UB per resoldrem els dubtes instrumentals 
durant l’estudi.  
Per últim, gràcies als meus companys d’estudi d’Enginyeria de Materials per haver 
compartit aquests dos anys de les vostres vides amb mi (encara que hagi estat per 
casualitat...), m’heu ensenyat a veure el món d’una altre forma, d’altres punts de vista.  
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